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Abstract of DE3738gi 6 

Large and small-sized molecular sieve shaped bodies are provided, which have a zeolite content of 45- 
95% by weight and in which the properties of the zeolite are practically completely retained. The use of 
silicon and/or aluminium binder systems achieves high abrasion strength and fracture strength of the 
molecular sieve shaped bodies, which can be further improved by the addition of inorganic fibres. The 
production of these molecular sieve shaped bodies is carried out in a new type of process in which the 
zeolite to be bound is converted into a plastic mass by means of an aqueous stable silica sol, whose 
Si02 particles have a BET specific surface area of from 1 50 to 400 m<2>/g and whose Si02 content is 
between 20 and 40% by weight, and/or by means of a mixture of ethyl esters of various oligomeric 
methylsilicic acids and/or by means of silicones and silanes, with addition of water and plasticisers 
and/or fluidisers with or without inorganic fibres. The shaped bodies formed from this plastic mass are 
first dried and then cured under temperature conditions which do not impair the properties of the 
zeolite. Molecular sieve layer materials can also be produced in another new type of process in which a 
substrate body.... with a dry particle mixture of zeolite and Si02 and/or AI203 binder optionally 
together with.... which can be driven off at the calcination temperature ... Original abstract incomplete. 
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Prufungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 

@ GroHformatiger oder kleinformatiger Molekuiarsieb-Formkorper und Verfahren zu seiner Herstellung 

Es warden groQ- und kleinformatige Molekuiarsieb-Form- 
korper geschaffen, deren Zeollthgehalt 45-95 Gew.-O^ be- 
tragt und in welchen die Eigenschaften des Zeoliths prak- 
tisch voti erhalten sind. Durch die Benutzung von Silizium- 
und/oder Aluminium-Bindersystem werden hohe Abriebfe- 
stigkeit und Bruohfestigkeit der Molekuiarsieb-Formkorper 
erreicht, die durch Zugabe von anorganischen Fasern noch 
verbessert werden konnen. Die Herstellung dieser Moleku- 
iarsieb-Formkorper erfolgt in einem neuartigen Verfahren, 
bei welchem der zu bindende Zeolith mit einem waSrigen 
stabilen Kieselsol, dessen SiOj-Teilchen eine spezifische 
Oberflache nach BET von 150 bis 400 mVg und dessen Si02- 
Gehalt zwischen 20 und 40 Gewichtsprozent betragt, und/ 
Oder mit einer Mischung von Etyiestern verschiedener oli- 
gomerer Methylkieselsauren und/oder mit Siliconen und 
Silanen, unter Zugabe von Wasser und Plastifizierungsmit- 
teln und/oder Verflussigungsmitteln mit oder ohne anorga- 
nische Fasern in eine plastische Masse uberfuhrt wird. Die 
aus dieser plastischen Masse gebildeten Formkorper wer- 
den zunachst getrocknet und dann unter Temperaturbedtn- 
gungen geiiartet, die die Eigenschaften des Zeoliths nicht 
beeintrachtigen. 
Molekularsieb-Schichtwerkstoffe konnen auch in einem 
anderen neuartigen Verfahren hergestellt werden, bei dem 
ein Substratkorper mit einem trockenes Teilchengemisch 
aus Zeolith und Si02- und/oder Al203-Binder ggf. zusammen 
mit unter Kalztnter-Temperatur austreibbaren ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft groC- und kleinformatige Molekularsieb-Formkorper, hergestellt nach keramischen 
Methoden nach dem Verfahren des Strangpressens in Form eines Rohres. Platte. Wabenkorper u. dgl. bzw. in 
Form von Rohrchen, Zylindern, Kugeln, Tabletten, Ringen u. dgl. aus Zeolith und Bindemittel aJs massive 
Molekularsieb-K6rper, rait Bewehrungseinlage versehene Molekularsieb-Korper oder als Schichtwerkstoff mit 
Molekularsieb-Korper als einseitiger oder zweiseitiger Beiag auf einem Substrat-Korper. Femer betrifft die 
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung solcher groB- und kleinf ormatiger MoIekularsieb-FormkSrper. 

Zeolithe oder Molekularsiebe sind naturlich vorkommende oder synthetisch gewonnene kristalline Alumino- 
silikate, deren Kristallgitter regelmaBig ausgebildete Hohlraume von molekularen Dimensionen aufweist, die 
durch Kanale miteinander in Verbindung stehen. 

Durch die besondere Mikroporenstruktur haben Zeolithe einzigartige Adsorptionseigenschaften und werden 
fur Trocknungszwecke eingesetzt. Zeolithe finden wegen des Molekularsieb-Effektes — je nach MolekiilgroBe 
und Dimension der Zeolith-Hohlraume konnen Gasgemische getrennt werden — in Gastrenntechnik Verwen- 
dung, zumal bei schon geringen Konzentrationen hohe Anreicherungen erzielt werden konnen. Die guten 
katalytischen Eigenschaften von Zeolithen sind hinlanglich bekannt und werden vielfach genutzt. Ein in den 
letzten Jahren weiter in den Vordergrund ruckendes Anwendungsgebiet ist die Nutzung der Sorptionswarme 
des Stoffpaares Zeolith/Wasser fur Warmespeicher, WSrmepumpen und Kaltetechnik. 

Im Hinblick auf diese vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten von Zeolithen besteht das Bedurfnis, Molekularsieb- 
Formkorper in jeglicher Form zur Verfugung zu haben, die sich durch hohen Gehalt an Zeolith auszeichnen. 

Zeolithe fallen bei der Synthese in Form feiner Kristalle in der GroBenordnung 0.1 bis 10 \im an. Fur die 
praktische Anwendung wird das Material unter Zusatz von Bindemitteln geformt. Die Verfahren und die 
Bindemittel dazu sind vielfaltig, z. B. werden als Bindemittel Tonmineralien, z. B. Kaolin, Bentonit oder Attapul- 
git oder auch gelatinoses Aluminiumhydroxid, Wasserglas, Kieselsaureester oder Kieselsole benutzt. Fur die 
Anwendungen werden z. B. Kiigelchen oder zylindrische Stabchen (Pellets) hergestellt In den kleinformatigen 
Formkorpern werden recht hohe Zeolithgehalte erreicht. 

Fur groBformatige Formkorper gibt es allerdings noch kein geeignetes, das hohe Zeolithgehalte in einem 
solchen Formkorper erreichen laBt So ist beispielsweise aus EP 02 05 813 die Herstellung von Molekularsieb- 
Formkorpern als Kataiysatoren bekannt Bei diesem Verfahren wird jedoch nur ein Zeolith-Anteil zwischen 
etwa 1 und 30 Gew.-°/o im Molekularsieb-Formkorper erreicht, wahrend das Bindemittel noch immer 70 bis 99 
Gew.-%, in der Praxis 85 bis 95 Gew>%, des Formkdrpers ausmacht 

Demgegenuber ist es Aufgabe der Erfindung, Molekularsieb-Formkorper zu schaffen und ein Verfahren zu 
deren Herstellung zur Verfilgung zu stellen, durch die die Molekularsieb-Formkorper mit hohem Zeolith-Gehalt 
in fiir den Einsatz genugender Harte vorliegen bzw. gebildet werden, bei welchen die adorptiven oder die 
katalytischen Eigenschaften des Zeoliths weitgehend ausgenutzt und bei der Herstellung von Formkorpern in 
moglichst geringem MaBe beeinfluBt werden, wobei auch die Hohlraumstruktur des Zeolithen durch den 
HerstellungsprozeB nicht zerstort wird. Die erfindungsgemaBen Molekularsieb-Formkorper und das erfin- 
dungsgemaBe Herstellungsverfahren soUen die Herstellung von Korpern jeglicher GroBe und Form aus han- 
delsublichem und speziell modifizierten Zeolithmaterial ermoglichen, die durch plastische Formgebungsverfah- 
ren — Extrudieren, Eindrehen, Uberdrehen, Pelletieren — und durch statische Formgebungsverfahren — 
Pressen, iso-statisches Verpressen — , also Formkorper wie z. B. Granulalien, Pellets, Rohre, Flatten und groBfor- 
matige Monolithe hergestellt werden konnen. 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB dadurch gelSst, daB der Molekularsieb-Korper 45 bis 95 Gew.-% Zeolith, 
5 bis 55 Gew.-% Si02 als Bindemittel und 0 bis 40 Gew.-O/o montmorUlonithaltige tone und/oder Bentonite als 
zusatzliches Bindemittel und 0 bis 20 Gew.-% anorganische Fasern zur Steigerung der Festigkeit enthalt 

Die erfindungsgemaB hergestellten Zeolith-Formkorper zeichnen sich durch eine glatte und abriebsfeste 
Oberflache, groBe Harte, einen hohen Zeolith-Gehalt aus, wobei trotz der festen Bindung die Eigenschaften des 
Zeoliths nicht beeinfluBt sind. Die Kristallinitat und die spez. Oberflache des Zeoliths bleiben trotz der Behand- 
lung voll erhalten. 

Der Molekularsieb-Formkorper kann im Rahmen der Erfindung aus durch lonenaustausch mit verschiedenen 
Kat-Ionen modifizierten Zeolith einzeln oder im Gemisch unterschiedlich modifizierter und/oder im Gemisch 
modifizierter und nicht modifizierter Zeolithe bestehen. Es laBt sich so im Rahmen der Erfindung der funktionel- 
le Einsatzbereich des Molekularsieb-Formkorpers voll ausnutzen, beispielsweise fur Kataiysatoren verschieden- 
sterArt 

Der Molekularsieb-Formkorper kann durch Einsatz eines Gemisches von Zeolithen mit unterschiedlichen 
Warmeausdehnungskoeffizienten (WAK) auf einen gewQnschten WAK des fertigen Formkorpers eingestellt 
werden, beispielsweise auch auf eine WAK von nahe Null. Im Rahmen der Erfindung wurde gefunden, daB 
Formkorper aus Mischungen von Zeolithen unterschiedlicher Typen und Modifikationen herstellbar sind. Insbe- 
sondere wurde gefunden, daB manche Zeolithe positive und andere eine negative Warmeausdehnung aufweisen. 
Zunachst ist es geiungen, unzulassig steile Anderungen im WAK, die zu Thermospannungen und dadurch zu 
Rissen fuhren k5nnen, nur durch die Bindertechnik, d. h. ohne Mischung zweier oder mehrerer Zeolithtypen, zu 
beseitigen. Jedoch konnte das positive bzw. negative WAK-Verhalten verschiedener Zeolithe erfindungsgemaB 
so ausgenutzt werden, daO Formkorper ohne nennenswerte Warmeausdehnung herstellbar sind oder daB die 
warmeausdehnung eines herzustellenden Molekularsieb-Formkorpers anderen Werkstoffen angepaBt werden 
kann, mit denen der Molekularsieb-Formkorper verbunden werden soil. 

Durch die Erfindung wird ein neuartiges Verfahren zur Herstellung von Molekularsieb-Formkorpern geschaf- 
fen, daB erstmalig ermoglicht, auch groBformatige Molekularsieb-Formkorper mit hohem Zeolith-Gehalt zu 
btlden. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird von bekannten Verfahren ausgegangen, bei welchem 
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Zeolith mit einetn Bindemittel in f euchtem Zustand geformt wird und die so gebildeten FormkSrper gefrocknet 
und gehartet werden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kennzeichnet sich dadurch, da8 man den zu bindenden Zeolith, der einen 
pH-Wert von 3,5 bis 9 aufweist, mit einem waBrigen stabilem Kieselsol, dessen Si02-Teilchen eine spezifische 
Oberflache nach BET von 150 bis 400 mVg und dessen Si02-Gehalt zwischen 20 und 40 Gewichtsprozent 5 
betragt, und/oder mit einer Mischung von Ethylestern verschiedener oligomerer Methylkieselsauren und/oder 
mit Siliconen und Silanen, unter Zugabe von Wasser und von die Piastizitat beeinflussenden und die Tixotropie 
des Gemisches vermeidenden oder zumindest wesentlich verraindernden, fluchtigen Plastifizierungsmittein • 
und/oder Verflussigungsmittein in Mengen zwischen 0,1 und 2 Gew.-% unter intensivem Mischen in eine 
plastische Masse uberfuhrt, und daO man aus dieser plastisch formbaren Masse die gewiinschten Formkorper 10 
formt, diese Formkorper bei Temperaturen zwischen 20° C und 120° C unter Bestreichen mit gasformigem 
Medium, vorzugsweise Luft, bis zu etwa 80% Flussigkeitsverlust trocknet und schliefllich diese getrockneten 
Formkorper unter Austreiben der Plastifizierungsmittel bei langsamen Aufheizraten bis zu einer Endtemperatur 
zwischen etwa 500° C und 800° C erhitzt und fiber eine vorher festgelegte Haltezeit bei dieser Endtemperatur 
hartet. 15 

Das erfindungsgem^e Verfahren bietet den entscheidenden Vorteil, daB auch bei hoher Zeolithzugabe eine 
plastisch verformbare Masse gebildet wird, die praktisch keine oder nur geringe Thixotropie aufweist und sich 
deshalb sicher und einwandfrei verarbeiten laBL Dabei konnen die plastischen Formgebungsverfahren, wie 
Extrudieren, Eindrehen, Oberdrehen, Pelletieren usw. eingesetzt werden. Die plastische Masse hat ferner den 
Vorteil, die plastischen Eigenschaften fur langere Zeit (bis 48 h) nicht zu verlieren. 20 

Nach dem Ausformen weist der Formrohling die fur eine Manipulation genugende Harte auf. Nach dem 
TrockenprozeB zwischen 20°C und 120°C, der je nach GroBe des Formlings bis zu 24 h in Anspruch nimmt, 
werden schon hohe Festigkeiten erreicht, die dann iiber thermische Behandlung weiter ausgehartet werden. 
Dabei iiegen die beim Ausharten angewandten maximalen Temperaturen unterhalb derjenigen Grenze, bei der 
B eeintrachtigungen in den Eigenschaften des Zeoliths eintreten konnen. 25 

Bei der Bildung der plastisch formbaren Masse kann ein Verflussigungsmittel, z. B. eine Huminat-Silikat-Zube- 
reitung, in waBriger Losung und in einer Menge zwischen 0,1 und 0,5%, bezogen auf das Gewicht der in der 
plastisch formbaren Masse vorgesehenen Feststoffe bei der Bildung dieser plastisch verformbaren Masse 
eingesetzt werden. 

Als Plastifizierungsmittel, die gleichzeidg die Thbcotropie der plastischen Masse weitestgehend herabsetzen, 30 
kommen insbesondere grenzflachenaktive Substanzen in Betracht. wie anionische grenzflachenaktive Ester, und 
Polysaccharide, Polyvenylalkoholcopolymerisate, Methylzellulose, Zelluloseather und Carboximethylzellulose. 
Die Stoffe konnen einzeln und im Gemisch als Plastifizierungsmittel eingesetzt werden, und bieten neben der 
Plastifizierung und herabsetzen der Thixotropie den Vorteil, daB sie beim Ausharten restlos ausgetrieben 
werden konnen. Eine wesentliche Steigerung der Festigkeit des herzustellenden Formkorpers laBt sich durch die 35 
Zugabe von anorganischen Fasern, wie Glasfasern, Al-Si-Fasern oder Ca-Si-Fasern oder ein Gemisch solcher 
Fasern in einer Menge bis 20 Gew.-%, bezogen auf die trockene Masse bei der Bildung der formbaren Masse, 
erreichen. Falls erwunscht, konnen als Bindemittel weitere keramische Grundstoffe, montmorillonithaltige 
und/oder bentonithahige Tone in Mengen von 0 bis 40 Gew.-% als zusatzliches Bindemittel eingemischt werden. . 
Dadurch kann eine weitere Erhohung der Festigkeit erreicht werden. 40 

Wenn es erwunscht ist, den Warmeausdehnungskoeffizienten des herzustellenden Molekularsieb-Formkor- 
pers zu beeinflussen, so ist dies im erfindungsgemaBen Verfahren dadurch vorzunehmen, daB ein Gemisch von 
Zeolithen mit unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten (WAK) zur Einstellung eines gewiinschten 
WAK des fertigen Formkorpers bei der Bildung der formbaren Masse eingesetzt wird. 

Um die im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete plastische Masse im herkommlichen Formgebungsverfah- 45 
ren besser und leichtcr unterziehen zu konnen, bietet sich im Rahmen der Erfindung u. U. die Moglichkeit, 
bekannte austreibbare PreBhilfsmittel, wie Fettsauren mit nichtionischem Emulgator, Olmischungen und/oder 
nichtionische Wachsemiilsionen in Mengen zwischen etwa 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die trockene Masse, 
bei der Bildung der formbaren Masse zuzumischen. 

Ist es erwunscht, den Molekularsieb-Formkorper als Schichtwerkstoff mit einem SubstratkSrper, beispiels- 50 
weise aus Metall oder Keramik zu versehen, so kann im erfindungsgemaBen Verfahren das Beschichten des 
Substratkorpers mit der plastisch formbaren Masse vorgenommen und dann der so gebildete Schichtwerkstoff 
der weiteren Behandlung durch Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung unterworfen werden. Eine andere 
Verfahrensmoglichkeit fur die Herstellung solcher Molekularsieb-Formkorper als Schichtwerkstoff mit Sub- 
stratkorper besteht darin, daB man ein trockenes Gemisch aus Teilchen der die Molekularsieb-Beschichtung 55 
bildenden Stoffe, namlich 45 bis 95 Gew.-% Zeolith, 5 bis 55 Gew.-% Bindemittel in Form von Si02 und/oder 
AI2O3, 0 bis 40 Gew.-% montmorillonithaltigen Tonen und/oder Bentonite als zusatzliches Bindemittel und 0 bis 
20 Gew.-% anorganischen Fasern gebildet und daB Beschichten des Substratkorpers mit der trockenen Masse 
im Wirbelschicht-Tauchverfahren oder Schleuderverfahren vornimmt, woran sich dann die Kalzinierungsbe- 
handlung anschlieBt Um die Beschichtung zu erleichtern und zu verbessern, kann wahrend des Wirbelschicht- 60 
Tauchverfahrens oder des Schleuderverfahrens kontinuierlich oder in zeitlichen Abstanden ein Bespruhen mit 
beim Kalzinieren austreibbaren KJebemittel vorgenommen werden. 

Durch die Zugabe von Ausbrennstoffen laBt sich die Meso- und Makroporenstruktur, insbesondere die 
Makroporenstruktur. des Molekularsieb-Formkorpers gezielt beeinflussen. Als Ausbrennstoffe kommen 
Wachslosungen und RuB in vorher bestimmten PartikelgroBen in Betracht. Eine geeignete MeBmoglichkeit bzw. 65 
MeBgroBe fur einen vergroBerten Porenraum des Molekularsieb-Formkorpers, wie er in der Regel erwunscht 
ist, bietet die Quecksilberporosimetrie oder auch die Wasseraufnahme des Molekularsieb-Formkorpers. Durch 
die Zugabe von Ausbrennstoffen lafit sich der Porenraum des Molekularsieb-Formkorpers betrachtlich Vergro- 
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Bern, wodurch bessere Diffusionswege geschaffen werden, ohne dabei die Eigenschaften des Zeolithen zu 
verandern. 

Die Festigkeit des Molekularsieb-Formkorpers laBt sich durch die Zugabe anorganischer Fasern betrachtlich 
steigern. Hierbei sind Dicke und Lange der anorganischen Fasern praktisch nicht von wesentlicher Bedeutung. 
5 Die Dicke der anorganischen Fasern kann beispielsweise zwischen 10 und 200 und die Faserlange zwischen 
0^ und 50 mm betragen. 

Ausfuhrungsbeispiele der erfindungsgemaBen groBformatigen Molekularsieb-FormkSrper sind in der Zeich- 
nung schematisch dargestellt 

Fig. 1 zeigt einen erfindungsgemaBen groBformatigen Molekularsieb-Formkorper 10, der einen wabenformi- 
10 gen Molekularsieb-Korper 11 mit quadratischem Querschnitt aufweist, welcher einstiickig aus einer Umfangs- 
wand 12 und Wabentrennwanden 13 besteht, wobei die zwischen den Wabentrennwanden 13 gebildeten Waben 
sich uber die gesamte Lange des Molekularsieb-Korpers 11 erstrecken und an beiden Enden of fen sind. 

Fig. 2 zeigt einen erHndungsgemaSen groBformatigen Molekularsieb-Formkdrper 10 mit wabenf6rmigen 
Molekularsieb-KSrper 14, dessen Umfangswand 15 runden Querschnitt aufweist, wahrend die Wabentrennwan- 
15 de 16 Waben mit quadratischem Querschnitt bilden. Auch in diesem Fall erstrecken sich die so gebildeten Waben 
iiber die gesamte Lange des Molekularsieb-Korpers 14 und sind an beiden Enden offen. 

Fig. 3 zeigt einen erfindungsgemaBen groBformatigen Molekularsieb-Formkorper 10, mit rohrfSrmigem, an 
beiden Enden offenem Molekularsieb-Korper 17, der beispielsweise einen AuBendurchmesser Di von 18 ram, 
einen Innendurchmesser dz von 1 1 mm und eine Lange L von 300 mm aufweisen kann. 



Bei einer Gruppe von Moglichkeiten fur die Durchf uhrung des Verfahrens wird grundsatzlich eine plastische 
Masse gebildet, die moglichst keine oder nur geringe Thixotropie aufweist, um diese plastische Masse in 

25 herkoihmlichen und in der Keramikverarbeitung gebrauchlichen Methoden formen zu konnen, beispielsweise in 
einem Kolbenextruder oder Schneckenextruder. Auf diese Weise werden Rohre, Wabenkorper oder sonstige 
Formkorper als Monolith hergestellt oder auch kleinformatige Formprodukte wie z. B. Pellets. 

Fiir die Herstellung der plastisch formbaren Masse bestehen verschiedene Moglichkeiten. Fur die Herstellung 
von Molekularsieb-Formkorpern, in welchen das Bindemittel im wesentlichen SiOa ist, bietet sich beispielsweise 

30 die Moglichkeit zur Herstellung der plastisch formbaren Masse in zu formenden Zeolith mit einem waBrigen, 
stabilen Kieselsol, dessen Si02-Teilchen eine spezifische Oberflache nach BET von 150 bis 400 m^/g und dessen 
SiOz-Gehalt zwischen 20 und 40 Gew.-% betragt unter Zugabe von Wasser und Plastifizierungsmitteln und/oder 
Verflussigungsmitteln mit oder ohne anorganjschen Fasern intensiv zu vermischen. Anstelle von oder zusatzlich 
zu der Benutzung eines waBrigen, stabilen Kieselsols konnen auch SiOa bildende cheraische Stoffe benutzt 

35 werden, beispielsweise eine Mischung von Ethylestern verschiedener oligomerer Methylkieselsauren und/oder 
Silicone und/oder Silane. Soil das Bindemittel aus AI2O3 bestehen oder AI2O3 enthalten, dann kann an Stelle von 
oder zusatzlich zu dem Kieselsol bzw. der Si02 bUdenden Stoffe eine waBrige Ausfallung von Al(OH)2 benutzt 
werden. Eine solche Ausfallung laBt sich beispielsweise aus einer wSBrigen Losung von chemisch reinen, 
wasserloslichen Aluminiumsalzen, beispielsweise AICI3 unter Anwendung von waBriger Losung von Natriumhy- 

40 droxid und/oder Ammoniumhydroxid erzeugen. 

Nachdem die Formkorper aus der plastisch formbaren Masse hergestellt sind. erfolgt deren Trocknung bei 
hohen Luftgeschwindigkeiten in einem Trockner, bei Temperaturen zwischen 20° C bis zu 120"*C. Die thermische 
Behandlung erfolgt bei langsamen Aufheizraten (ca. 60''C/h) mit einer Endtemperatur zwischen SOCC und 
800° C iiber die Dauer von einer Stunde. 

45 Die so hergestellten Formkorper sind hart, giatt, kreiden nicht und bestehen aus bis zu 95% Zeolith. Durchge- 
fuhrte Messungen der intakten Hohlraurastruktur und der inneren Oberflache ergaben im Vergleich zum 
Ausgangspulver, bezogen auf den Zeolithgehalt im Molekularsieb-Formkorper keine erkennbare BeeintrSchti- 
gung der Zeolith-Etgenschaftea 

50 Beispiel 1 
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Beispiele fiir die Durchfuhrung des Verfahrens 



Feucht 



Trocken 



55 



Zeolith Y-Typ(pH- Wert = 5) 
Kieselsol (300 mVg, 30%) 



54,3% 
43,4% 
0,3% 
0,3% 
0,4% 
1,3% 



78,9% 
21.1% 



60 



Gl-N-2002'') 
ZPPS 1*) 
ZP 126/3*) 
ZP WE 8*) 



*)Siehe Eriauterungen am SchluB der Beschreibung. 



Extrudat: RShrchen und WabenkQrper 
65 Trockenzeit : 24 h 

Kaizinieren: 60°C/h bis 670° G bei 1 Stunde Haltezeit bei Endtemperatur 
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Beispiel 2 



Zeolith Y-Typ (pH-Wert = 5) 51^% 753% 

Kieselsol(300m2/g,30%) 37.4% 183% 

Volciay 4,5% 6.4% 

Wasser 4,9% 

Gl-N-2002*) 0,3% 

ZP 126/3*) 03% 

ZPWE8») 13% 
•) Siehe Erlauterungen am SchluB der Beschreibung. 

Extrudat: RShrchen und Wabenkorper 
Trockenzeit:24h 

KalzinierenreCC/hbls 670°Cbei 1 Stiinde Haltezeit bei Endtemperatur 

Beispiel 3 



ZeoIithY-Typ(pH-Wert = 5) 52,6% 75% 

Kieselsol(300m2/g,30%) 42,1% 20% 

Ai-Si-Faser 3,1% 5% 

Gl-N-2002*) 03% 

ZP 126/3*) 03% 

ZPPSl*) 0,4% 

ZPWE8*) 1.2% 
•) Siehe Erlauterungen am SchluQ der Beschreibung. 

Extrudat: Rohrchen und WabenkOrper 
Trockenzeit:24h 

Kalzinieren: 60° CVh bis 670° C bei 1 Stunde Haltezeit bei Endtemperatur 

Beispiel 4 



Zeolith Y-Typ (pH-Wert = 5) 49, 1 % 70% 

Kieselsol (300 mVg, 30%) 35,8% 1 7% 

AI-Si-Faser 43% 7% 

Volclay*) 43% 

Wasser 4,7% 

Gl-N-2002*) 03% 

ZP 126/3*) 03% 

ZPWE8*) 1,2% 
•) Siehe Erlauterungen am SchluQ der Beschreibung. 

Extrudat: Rohrchen und Wabenkorper 
Trockenzeit: 24 h 

Kalzinieren: 60° C/h bis 670° C bei 1 Stunde Haltezeit bei Endtemperatur 

Festigkeiten 



Beispiel 3 



getrocknet.l20°C 3,05 4,78 

kalziniert.650°C 10,00 731 

kaIziniert,670°C 12,63 7.95 
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Die Festigkeiten sind Biegefestigkeiten, die Zahlenangaben sind N/mm*. Die Messungen wurden mit HUfe 
eines BiegefestigkeitsprUfgerats mit Rohrchen (AuBendurchmesser 17,8 mm, Innendurchmesser 1 1,8 mm) durch- 
gefuhrt 



Beispiel 5 





Feucht 


Trocken 


Zeolith Mordenit-Typ (pH-Wert = 5) 

Kieselsol (300 mVg. 30%) 

AI-Si-Faser 

Volclay*) 

Wasser 

Gl-N-193*) 

ZP 126/3*) 

ZPWE8*) 


44.6% 
45,5% 
3,6% 
3.5% 
1.3% 
0,6% 
Oi5% 
0,3% 


67% 
22% 
6% 
5% 



•) Siehe Erlauterungen am SchluB der Beschreibung. 



Extrudat: Rohrchen und WabenkSrper 
Trockenzeit:24h 

Kalzinieren: eO'C/h bis 670° C bei 1 Stunde Haltezeit bei Endtemperatur 

Beispiel 6 





Feucht 


Trocken 


Zeolith A-Typ (pH-Wert = 5) 

Kieselsol (300 mVg. 30%) 

Al-Si-Faser 

Volclay*) 

Wasser 

GtN-193*) 

ZP 126/3*) 


51,6% 
29.5% 
2.9% 
4.5% 
103% 
0,6% 
0,6% 


763% 
13,2% 
43% 
6,0% 


•) Siehe Erlauterungen am SchluB der Beschreibung. 







Extrudat: Rohrchen und WabenkSrper 
Trockenzeit: 24 h 

Kalzinieren: 60° C/h bis 670°C bei 1 Stunde Haltezeit bei Endtemperatur 

Beispiel 7 

Ein Formkorper. basierend auf Beispiel 4 (Y-Typ) hat elnen positiven Warmeausdehnungskoeffizienten 
(WAK). Ein Formkorper, basierend auf Beispiel 5 (M-Typ) hat einen negativen WAK. Eine Mischung aus beiden 
bringt einen WAK. der praktisch gleich Null ist. 

Beispiel 8 



Feucht Trocken 



54,5% 94,8% 

4,5% 2,6% SiOa 

2,3% 2,6% SIO2 

36,4% 
0,9% 
0.9% 
03% 



Extrudat: Zylinder 3 mm (Pellets) 
Kalzinieren: 650° C 
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Y-Typ Zeolith (pH = 5) 

Kieselsol (300 mVg. 30%) 

Trasil 

Wasser 

GI-N-1003*) 

ZP 126/3*) 

ZPPSl*) 

*) Siehe Erlauterungen am SchluB der Beschreibung. 
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Beispiel 9 



Feucht Trocken 



ZeoIithY(pH = 5) 
Trasil*) 

Kieselsol (300 mVg. 30%) 

Al-Si-Faser 

Wasser 

G1-I003*) 

ZP 126/3*) 

•) Siehe ErlSuterungen am SchluB der Beschreibung 

Extrudat: Rohre 
Kalzinieren: bei 500° C 
Wasseraufnahme: 52^% 



Beispiel 10 





Feucht 


Trocken 


ZeoIithY(pH = 5) 


49.9% 


75,5% 


Trasil*) 


3.5% 


3.9% Si02 


Kieselsol (300 m^/g, 30%) 


29^% 


15,4% SiOa 


Al-Si-Faser 


2,9% 


5,2% 


Wasser 


7,2% 




GI-1003*) 


0,6% 




ZP 126/3*) 


0.6% 




ZPWE 8*) 


6.0% 




*) Siehe Erlauterungen am SchluB der Beschreibung. 







Extrudat: Rohre 
Kalzinieren: bei 640° C 
Wasseraufnahme: 59,1% 

' Dieses Beispiel ist in der Zusammensetzung ahnlich Beispiel 9. Durch Zugabe von der Wachsemulsion 
ZPWE 8 als Ausbrennstoff erreicht man eine verbesserte Porenstruktur und eine hohere Wasseraufnahme. 

Beispiel 11 

24 g AICI3 • 6 H2O (chemisch rein) werden in 50 ml H2O gelOst. Aus dieser Losung wird mit 23 m NH4(OH) 
(32%ig) Al(OH)3 ausgefallt. Aus dieser Ausfallung wird unter Zumischen von 5 g Trasil *), 132 g Zeolith Y und 
2 g Gl-N-109 *) eine plastisch formbare Masse gebildet. 
*) Siehe Erlauterungen am SchluB der Beschreibung. 

Die plastische Masse wird geformt Die Formlinge werden getrocknet und bei 670*0 kalziniert 

Die so hergestellten Formkorper enthalten: 
94 Gew.-% Zeolith 
3,5 Gew.-% AI2O3 und 
2,5 Gew.-% Si02. 

Erlauterungen zu den Ausfiihrungsbeispielen 

GI-N-109: Netzmittel fur Kohlenstoff und Stabilisierungsmittel fiir Wasserglaskitte der Firma Zscfaim- 
mer&Schwarz GmbH & Co, im Handel unter der Bezeichnung "GLYDOL N 109" chemische Grundlage: 
Polyglykolether. 

Gl-N-193: Netz- und Plastifizierungsmittel der Firma Zschimmer & Schwarz GmbH & Co., im Handel unter 
der Bezeichnung "GLYDOL N 193" chemische Grundlage: Ester, anionisch. 

Gl-N-1003: Plastifizierungs- und PreOhilfsmittel fiir keramische Massen der Firma Zschimmer & Schwarz 
GmbH & Co., im Handel unter der Bezeichnung "GLYDOL N 1003", chemische Grundlage: Zubereitung grenz- 
flachenaktiver Substanzen. 

Gl-N-2002: Plastifizierungs- und PreOhilfsmittel der Firma Zschimmer & Schwarz GmbH & Co., im Handel 
unter der Bezeichnung "GLYDOL N 2002", chemische Grundlage: Kombination grenzflachenaktiver Substan- 
zen. 



55% 75,5% 

3,9% 3,9% Si02 

32,40/0 16.4% SiOj 

3,2% 5,2% 

43% 

0.6% 

0.6% 
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ZP PS 1: Plastifizierungsmittel der Firma Zschimmer & Schwarz GmbH & Co, im Handel unter der Bezeich- 
nung "ZUSOPLAST PS 1". chemische Grundlage: Polysaccharid. hochpolymer. 

ZP 126/3: Gleit- und PreBhilfsmittel fur keramische Massen der Firma Zschimmer & Schwarz GmbH & Co.. 
im Handel unter der Bezeichnung "ZUSOPLAST 126/3", chemische Grundlage: spezielle Kombmation von 
Fettsauren mit nichtionischem Emulgator. . t> • i. 

ZP WE 8: PreBhilfsmittel der Firma Zschimmer & Schwarz GmbH & Co, im Handel unter der Bezeichnung 
"ZUSOPLASTWE 8" chemische Grundlage: nichtionischeWachsemuIsion. 

Trasil: Siloxanester der Firma Wacker-Chemie, im Handel unter der Bezeichnung 'TrasU", chemische Grund- 
lage: Ethylester eines Gemisches verschiedener oligomerer Methylkieselsauren mit 1 bis 10 Cha-St-Gruppen, die 
uber Sauerstoffbriicken miteinander linear, ringformig oder verzweigt verknupft sind, wobei die freien Valenzen 
mit Ethoxyl-Gruppen besetzt sind; durchschnittliche Summenformel: CH3Si(0)i,i(OC2H5)o.8- Trrv^viTT^ 

Volclay: Bentonit der Firma Sud-Chemie AG, im Handel unter der Bezeichnung "VOLCLAY-BENTONIT'. 
allgemeine Beschreibung: Natur-Natrium-WYOMING-Bentonit mit hohem Quellvermogen, hohem Wasserhal- 
teverraOgen und uberdurchschnittlicher Temperaturbestandigkeit; mineralogischer Aufbau: Aluminium-Sihkat, 
in der Hauptsache aus dem Mineral Montmorillonit bestehend. 

PatentansprQche 

1. GroBformatiger Molekularsieb-Fcrmkorper, hergestellt nach keramischen Methoden in Form eines 
Rohres, einer Platte, eines Wabenkorpers u. dgl. aus Zeolith und Bindemittel als massiver Molekularsieb- 
Korper oder als mit Bewahrungseinlage versehener Molekularsieb-Korper oder als Schichtwerkstoff mit 
Molekularsieb-Korper als einseitiger oder zweiseitiger Belag auf einem Substrat-Korper, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Molekularsieb-Korper 45 bis 95 Gew.-% Zeolith, 5 bis 55 Gew.-% Bindemittel in Form 
von SiOj, 0 bis 40 Gew.-o/ozusatzliehes Bindemittel in Form von montmorillonithaltigen Tone und/oder 
Bentonite und 0 bis 20 Gew.-% anorganische Fasem zur Steigerung der Festigkeit enthalt. 

2. Kleinformatige Molekularsieb-FormkSrper, hergestellt nach keramischen Methoden in Form von Rohr- 
chen, Zylindem, Kugein, Tabletten, Ringe, Pellets u. dgl. aus Zeolith und Bindemittel als massive Molekular- 
sieb-Korper, dadurch gekennzeichnet, daB die Molekularsieb-K6rper 45 bis 95 Gew.-% Zeohth, 5 bis 55 
Gew.-% Bindemittel in Form von SiOa 0 bis 40 Gew.-% zusatzliches Bindemittel in Form von montmorillo- 
nithaltigen Tone und/oder Bentonite und 0 bis 20 Gew.-O/o anorganische Fasern zur Steigerung der Festig- 
keit enthalten. . , . o J n- J -^t I 

3. Molekularsieb-Formkorper nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel an 
Stelle von oder zusatzlich zu SiOz 1 bis 30 Gew.-% Aluminiumoxid enthalt, das durch Ausfallen aus 
chemisch reinen* loslichen /Uuminiumverbindungen, z. B. AICI3, erzeugt ist und/oder als Aluminiumhydrat, 
z.B.B6hmitoderandereModifikationen,eingefiihrtwurde. ^, , , 

4 Molekularsieb-Formkorper nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Moleku- 
larsieb-K5rper durch lonenaustausch mit verschiedenen Kat-Ionen modifizierten Zeolith emzeln oder un 
Gemisch unterschiedlich modifizierte und/oder im Gemisch modifizierte und nicht modifizierte Zeolithe 

5. 'Molekularsieb-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Moleku- 
larsieb-Korper durch Einsatz eines Gemisches von Zeolithen unterschiedlicher Typen auf emen Warmeaus- 
dehnungskoeffizientenvorherfestgelegterGr6Be,beispielsweiseWAK»0,eingestelltist 

6. Molekularsieb-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Moleku- 
larsieb-Korper Glasfasern, Al-Si-Fasern oder Ca-Si-Fasern oder ein Gemisch solcher Fasern als anorgani- 
sche Fasern enthalt. . _r. .<U-CU-J.^ 

7 Verfahreh zur Herstellung von Molekularsieb-FormkSrpern nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei dem 
der Zeolith mit einem Bindemittel im feuchten Zustand geformt wird und die so gebUdeten Formkorper 
getrocknet und kalziniert werden, dadurch gekennzeichnet, daB man den zu bindenden Zeohth, der einen 
pH-Wert von 3,5 bis 9 aufweist, mit einem waflrigen, stabilen Kieselsol, dessen SiOrTeilchen eine spezifi- 
sche Oberfiache nach BET von 150 bis 400 mVg und dessen SiOj-Gehalt zwischen 20 und 40 Gew.-% 
betragt, und/oder mit einer Mischung von Ethylestern verschiedener oligomerer Methylkieselsauren und/ 
Oder mit Siliconen und Silanen, und/oder in Wasser ausgefiilltem Al(OH)2 unter Zugabe von Wasser xmd 
von die Plastizitat beeinflussenden und die Thixotropie des Gemisches vermeidenden oder zummdest 
wesentlich vermindernden, fluchtigen Plastifizierungsmitteln und/oder Verfliissigungsmitteln in Mengen 
zwischen 0,1 und 2 Gew.-% unter intensivem Mischen in eine plastische Masse Qberfuhrt, und daB man aus 
dieser plastisch formbaren Masse die gewunschten Formkorper formt. diese Formkorper bei Temperaturen 
zwischen 20° C und 120°C unter Bestreichen mit gasformigem Medium, vorzugsweise Luft, bis etwa 80 /o 
Flussigkeitsverlust trocknet und schlieBIich diese getrockneten Formkorper unter Austreiben der Plastifi- 
zierungsmittel bei langsamen Aufheizraten bis.zu einer Endtemperatur zwischen 500° C und 800° C erhitzt 
und uber eine vorher festgelegte Haltezeit bei dieser Endtemperatur hartet bzw. kalziniert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das die plastisch formbare Masse bildende 
Gemisch auf Feststoffgehalt und/oder Feststoffbildung zu 45 bis 95 Gew.-O/o Zeolith, 5 bis 55 Gew.-o/o 
Bindemittel in Form von SiOz und/oder AI2O3. 0 bis 40 Gew.-% montmorillonithaltigen Ton und/oder 
Bentonit und 6 bis 20 Gew.-% anorganischen Fasern eingestellt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Bindemittelbindung eingemisch- 
te Al(OH)2 durch Ausfallen aus einer waBrigen Losung einer chemisch reinen Aluminiumverbindung, z. B. 
AICI3 mittels einer waBrigen Losung von Natriumhydroxid und/oder Ammoniumhydroxid erzeugt wird 
und/oder als Aluminiumhydrat (Bohmit oder andere Modifikation) eingefuhrt wird. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein Verflussigungsmittel, z. B. 
eine Huminat-Silikat-Zubereitung, in waDriger Losung und in einer Menge zwischen 0,1 und 0,5%, bezogen 
auf das Gewicht der in der plastisch formbaren Masse vorgesehenen Feststoffe bei der Bildung der plastisch 
verformbaren Masse eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB anionisches, grenzflachen- 5 
aktives Ester, Polysaccharide, Polyvenylalkoholcopolymerisate, Methylzellulose, Zelluloseather und Carbo- 
ximethylzellulose einzeln und im Gemisch als Plastifizierungsmittel eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB organische Fasern, wie 
Glasfasern, Al-Si-Fasern oder Ca-Si-Fasern oder ein Gemisch solcher Fasern in einer Menge bis zu 20 
Gew.-%, bezogen auf die trockene Masse, bei der Bildung der formbaren Masse eingemischt werden. 10 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daO keramische Grundstoffe, 
insbesondere montmorlllonithaltige und/oder bentonithaltige Tone, als Bindemittel oder als zusatzliches 
Bindemittel in einer Menge bis 40 Gew.-%, bezogen auf die trockene Masse, bei der Bildung der plastisch 
formbaren Masse eingemischt werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemisch von Zeolithen 15 
mit unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten (WAK) zur Einstellung eines gewunschten WAK 
des fertigen Formkorpers bei der Bildung der plastisch formbaren Masse eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der plastisch formbaren 
Masse beim Kalzinieren der Formkorper austreihbare PreBhilfsmittel, wie Fettsauren mit nichtionischen 
Emulgator, Olmischungen und/oder nichtionische Wachsemulsionen in Mengen zwischen etwa 0,5 bis 2 20 
Gew.-%, bezogen auf die trockene Masse, bei der Bildung der formbaren Masse eingemischt werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB ein Molekularsieb-Form- 
korper aus Schichtwerkstoff durch Beschichten eines Substratkorpers. vorzugsweise aus Metail oder Kera- 
mik, mit der plastisch formbaren Masse gebildet und der weiteren Behandlung zum Trocknen und Kalzinie- 
ren der Beschichtung unterworf en wird. 25 

17. Verfahren zur Herstellung eines Molekularsieb-Formkorpers nach einem der Anspruche 1 bis 6, in Form 
eines Molekularsieb-Formkorpers aus Schichtwerkstoff mit einem festen SubstratkOrper, vorzugsweise aus 
Metail oder Keramik, dadurch gekennzeichnet, daB eink trockenes Gemisch aus Feinteilchen der den 
Molekularsieb-Korper bildenden Bestandteile, namlich 45 bis 95 Gew.-% Zeolith, 5 bis 55 Gew.-% Binde- 
mittel in Form von SiOj und/oder AI2O3, 0 bis 40 Gew.-% montmorillonithaltigen Tone und/oder Bentonite 30 
als zusatzliches Bindemittel und 0 bis 20 Gew.-% anorganischen Fasern gebildet und die Beschichtung des 
Substratkorpers mit dieser trockenen Masse im Wirbelschicht-Tauchverfahren oder Schleuderverfahren 
vorgenommen wird und der so gebildete Molekularsieb-Schichtwerkstoffkorper der Kalzinierungsbehand- 
lung unterworfen wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB der SubstratkOrper wahrend des Wirbel- 35 
schicht-Tauchverfahrens bzw. wahrend des Schleuderverfahrens kontinuierlich oder in zeitlichen Abstan- 
den mit einem beim Kalzinieren austreibbarenKlebemittel besprilht wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet. daB die Meso- und 
Makroporenstruktur des Molekularsieb-Formkorpers durch Zugabe von Ausbrennstoffen bestimmter Par- 
tikelgroBe, z. B. Wachslosungen und/oder RuB, gezielt beeinfluBt wird. 40 



45 



50 



55 
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